
















при х>0,53 сверхпроводимость вообще подавляется вследствие структурного фазово­
го перехода.
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СПЕКТРОСКОПИЯ СЛОЖНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ, 
ОХЛАЖДЕННЫХ В СВЕРХЗВУКОВОЙ СТРУЕ
Consideration is being given to the results of investigation into the electron-vibrational spectroscopy of iso­
lated ultracooled complex organic molecules and their Van-der-Waals complexes.
Фотофизические процессы, протекающие в электронно-возбужденных состояниях 
сложных органических молекул, представляют интерес не только в фундаментальном 
аспекте, но и в связи с их определяющей ролью в важнейших фотобиологических про­
цессах (механизмы фотосинтеза, фоторецепции), в фотохимии, а также в многочислен­
ных технических приложениях (активные лазерные среды и элементы управления па­
раметрами лазерного излучения, фоторегистрирующие среды, сцинцилляторы и свето- 
трансформаторы, средства для люминесцентного анализа и контроля, перспективные 
устройства преобразования солнечной энергии, включая получение водорода и непо­
средственное преобразование световой энергии в электрическую).
Одним из наиболее существенных факторов, осложняющих получение информации 
о механизмах фотофизических процессов в сложных молекулах из спектроскопических 
данных, является имеющаяся в большинстве систем бесструктурность электронно-ко­
лебательных полос поглощения и испускания сложных молекул. С точки зрения спек­
троскопии указанная бесструктурность (неразрешенность отдельных электронно-коле­
бательных переходов в пределах широкой полосы) не позволяет детально исследовать 
роль колебательных движений в фотофизике возбужденных состояний, ограничивает 
спектральное разрешение (типичные ширины бесструктурных электронно-колебатель­
ных полос составляют 2 -^4-Ю3 см'1), не позволяя выявлять малые спектральные изме­
нения при воздействии на молекулу электрических и магнитных полей, а также резко 
ограничивает экспериментальные возможности исследования эффектов, обусловлен­
ных взаимодействием сложной молекулы с окружением (эти эффекты играют сущест­
венную роль в фотофизике систем на основе сложных молекул). Причины бесструктур- 
ности электронно-колебательных спектров сложных молекул достаточно подробно 
исследованы [1,2]. Большое число колебательных степеней свободы многоатомных мо­
лекул обусловливает высокую плотность колебательных подуровней; в конденсирован­
ной среде (в растворах) дополнительными факторами уширения полос, принадлежащих 
отдельным электронно-колебательным переходам, является взаимодействие электрон­
ного движения с фононами матрицы, а также неоднородное уширение, обусловленное 
флуктуациями энергии взаимодействия молекул с окружением. Кроме того, при ненуле­
вых температурах электронно-колебательные спектры представляют собой результат 
наложения последовательностей переходов с различных термически заселенных коле­
бательных подуровней исходного для перехода электронного состояния. Для молекул в 
газовой фазе последний фактор в совокупности с вращательным уширением полос 
отдельных вибронных переходов является основной причиной формирования широких 
бесструктурных электронных полос.
Спектроскопическая информативность электронно-колебательных спектров слож­
ных молекул резко повысилась с появлением методов, позволяющих получать тонкост­
руктурные спектры молекул в конденсированной фазе при низких температурах (метод 
матриц Шпольского, сужение полос в спектрах флуоресценции при селективном лазер­
ном возбуждении, выжигание узких спектральных провалов в неоднородно уширенных 
полосах поглощения сложных молекул).
Однако совершенно уникальные возможности открылись с появлением в конце 
70-х -  начале 80-х гг. нового метода спектроскопии молекул, охлажденных в сверхзву­
ковой струе [3]. Идея метода принципиально проста. Исследуемое вещество переводит­










лем (обычно это инертные газы -  гелий, аргон), насыщенный парами газ-носитель, на­
ходящийся при относительно высоком давлении (доли атмосферы *  единицы атмо­
сфер) через отверстие (сопло) малого диаметра (десятки, сотни микрон) расширяется в 
вакуумную камеру. В результате адиабатического расширения в формирующейся при 
истекании струе газ-носитель охлаждается. При относительно высоких плотностях час­
тиц вблизи сопла в результате столкновений происходит эффективный энергообмен 
между газом-носителем и молекулами исследуемого вещества и достигается резкое сни­
жение колебательной и вращательной температур молекулярного ансамбля. По мере 
удаления от сопла концентрация частиц падает, струя становится "безстолкновитель- 
ной" с замороженным неравновесным распределением частиц по энергетическим уров­
ням. Для типичных режимов вращательная температура получаемых таким путем изо­
лированных молекул лежит в пределах 1-5 К, колебательная температура -  5-ЗОК. 
С учетом того, что самые низкие колебательные частоты в сложных молекулах имеют 
значения порядка 100 см'1, подавляющее число молекул ансамбля находится на нуле­
вом колебательном подуровне. Таким образом, образуется идеальный со спектроскопи­
ческой точки зрения объект -  ансамбль сверххолодных изолированных молекул. 
(Подробно динамика охлаждения проанализирована в [4]).
Спектроскопические исследования получаемого молекулярного ансамбля могут 
проводиться разнообразными методами [5-7]. Одним из самых простых в методическом 
плане и в то же время весьма информативным является флуоресцентный, реализуе­
мый в двух вариантах: 1) регистрация спектров возбуждения флуоресценции с исполь­
зованием в качестве источника перестраиваемого узкополосного лазера и общей 
(неразрешенной по спектру) флуоресценции (получаемый спектр по положению полос 
соответствует спектру поглощения); 2) регистрация спектров флуоресценции при селек­
тивном возбуждении молекул на определенный колебательный подуровень возбужден­
ного электронного состояния. Кроме того, ценную информацию дает изучение кинетик 
затухания флуоресценции из селективно заселяемых вибронных состояний.
Наряду с исследованием фотофизических процессов в изолированных сверххолод­
ных молекулах, метод охлаждения в сверхзвуковой струе открывает возможность изу­
чения ван-дер-ваальсовских комплексов сложных молекул с атомными и молекулярны­
ми лигандами (например, с молекулами типа растворителей, используемых при иссле­
довании сложных органических молекул в конденсированной фазе). Такие комплексы, 
связанные слабыми межмолекулярными силами, являются, благодаря достигаемой в 
струе низкой температуре, достаточно устойчивыми и могут формироваться в актах 
столкновений сложных молекул с молекулами компонента, вводимого в качестве добав­
ки в газ-носитель, т.е. "синтезироваться" непосредственно в сверхзвуковой струе. Ком­
плексы представляют собой идеальные модельные объекты для исследования физики 
межмолекулярных взаимодействий (ММВ) и их спектроскопических проявлений. Отме­
тим, что исследование деталей механизмов ММ В в конденсированной фазе существен­
но осложняется тем обстоятельством, что в этом случае сложная молекула взаимодей­
ствует со сложным ансамблем молекул окружения. Возможность формирования в 
сверхзвуковой струе комплексов сложная молекула-растворитель различного состава 
(1:1, 1:2 и т.д.) позволяет заполнить "зазор" между изолированной молекулой и молеку­
лой, находящейся в конденсированной среде.
Исследования в области спектроскопии изолированных сверххолодных сложных 
молекул и комплексов в последние полтора десятилетия активно ведутся в США, Япо­
нии, Великобритании, Франции, Швейцарии, ФРГ. В Беларуси исследования в области 
поляризации флуоресценции изолированных струйно-охлажденных молекул проводят­
ся в Институте молекулярной и атомной физики АНБ под руководством В.А. Толкачева. 
В БГУ работы в области лазерной спектроскопии сверххолодных молекул и комплексов 
начаты в 1985 г. с создания одной из первых в СССР установок [8]. Кратко проанализи­
руем некоторые результаты, полученные нами в этом направлении, которые одновре­
менно раскрывают возможности метода в плане решения фундаментальных задач 
молекулярной спектроскопии и фотофизики.
1. Изолированные сложные молекулы
На примере молекул производных фталимида проанализированы закономерности 
формирования колебательной структуры вибронных спектров сложных изолированных 
молекул. На рисунке приведен спектр возбуждения 3-аминофталимида в сверхзвуковой 
струе. Обратим внимание на то, что на рисунке участок спектра дан в диапазоне 8 нм, 
полуширина же бесструктурной полосы, наблюдаемой в растворе или в газовой фазе 
(без охлаждения), составляет -40 нм. Очевидно резкое повышение информативности, 
достигаемое при адиабатическом охлаждении. Установлено, что характер структуры 
спектров определяется активностью низкочастотных (211 см'1 для 3-аминофталимида и 
203 см'1 для З-амино-Ы-метилфталимида) колебаний [9]. Распределение интенсивно­










с я на адиабатическом, гармоническом и франк-кондоновском приближениях. Соответ­
ствие расчета с экспериментом наблюдается для спектров флуоресценции как при 
возбуждении частотой 0-0-перехода, так и при селективном заселении уровней с энер­
гией 200 см’1. Последнее является однозначным свидетельством отсутствия внутримо­
лекулярного колебательного перераспределения в исследуемой системе при возбужде­
нии уровня с энергией 200 см '. Однако при возбуждении системы на второй колеба­
тельный подуровень данной моды расчетное распределение интенсивностей обнару­
живает резкое расхождение с экспериментальным. Анализ показал, что причиной рас­
хождения является процесс внутримолекулярного колебательного перераспределения, 
причем установлена ранее неизвестная особенность процесса, заключающаяся в его 
ступенчатом характере: процесс может протекать с сохранением возбуждения одного из 
двух колебательных квантов оптически активной моды (традиционными являются пред­
ставления о преобразовании всей энергии исходно возбуждаемого состояния в энергию 
колебаний так называемых "темных" состояний).
Спектр возбуждения флуоресценции 3-аминофтапимида (voo=26563 см'1)
Высокое разрешение, достигаемое с использованием метода, позволяет исследо­
вать проявления изотопозамещения в электронно-колебательных спектрах сложных 
молекул. Так, для аминозамещенных фталимидов установлены спектроскопические 
эффекты при изотопозамещении атомов аминогруппы. Предложен и обоснован новый 
механизм влияния изотопозамещения на частоты электронных переходов, не сводя­
щийся к известному (реализующемуся через изменения значений нулевой колебатель­
ной энергии), а имеющий в своей основе изменения в распределении зарядовой плот­
ности в молекуле.
2. Ван-дер-ваальсовские комплексы
Спектральные сдвиги, наблюдающиеся при формировании ван-дер-ваальсовских 
комплексов сложных молекул, несут информацию о структуре формирующихся ком­
плексов и механизмах взаимодействий, ответственных за их формирование. Так, из 
экспериментально зарегистрированных спектров возбуждения флуоресценции опреде­
лены значения спектральных сдвигов при формировании комплексов перицен-Аг с 
различным числом атомов аргона [10]. Предложена методика расчета, основанная на 
использовании атом-атомных потенциалов, устойчивых конфигураций комплексов и 
соответствующих этим конфигурациям величин длинноволновых сдвигов полос 0-0- 
перехода относительно полосы 0-0-перехода изолированной молекулы. Расчет дал 
результаты, находящиеся в хорошем согласии с экспериментом. Привязка расчетных 
значений сдвигов к экспериментальным проводилась только для комплекса перилена с 
одним атомом аргона, для комплексов с числом атомов аргона от двух до пяти различ­
ной пространственной конфигурации, при этом достигалось согласование расчетных и 
экспериментальных значений сдвигов с точностью 1-4 см'1.
Решена также и существенно более сложная задача описания спектральных сдви­
гов при формировании ван-дер-ваальсовских комплексов полициклических молекул с 










газов и метан) [11]. Подход базируется на моделировании ароматической молекулы как 
части графитной решетки, что позволяет использовать в качестве параметров для рас­
чета известные из экспериментов по сорбции инертных газов на графите значения рав­
новесных расстояний адсорбированный атом -  плоскость решетки, а также энергии 
связи. Показано, что для корректного описания спектральных сдвигов, определяемых в 
данных системах дисперсионными взаимодействиями, необходим учет изменений рав­
новесных расстояний лиганда от плоскости молекулы при электронном возбуждении 
(которые берутся либо из данных по вращательным спектрам комплексов, либо из со­
отношений интенсивностей линий в прогрессиях по ван-дер-ваальсовским модам), а 
также учет изменений потенциалов ионизации как в ряду лигандов, так и при электрон­
ном возбуждении. В результате получено соответствие расчетных сдвигов с экспери­
ментально наблюдаемыми для комплексов бензола, перилена, тетрацена с квазиточеч- 
ными лигандами с точностью 1-3 см'1, в то время как имеющиеся в литературе попытки 
описания дают расхождения расчета с экспериментом до 40 см1.
Экспериментально исследованы спектральные сдвиги при образовании комплексов 
производных антрацена с рядом полярных и неполярных лигандов (спирты, галогенза- 
мещенные углеводороды, вода, аммиак, ацетонитрил, аргон) [12]. В частности, для 
полярной молекулы 9-цианоантрацена показано, что сдвиги спектров являются низко­
частотными и лежат в диапазоне 50-450 см'1. Ряд линий в спектрах интерпретированы 
как отвечающие 0-0-переходам комплексов сложного состава, включающих, например, 
в качестве лигандов молекулу растворителя и один (или несколько) атом аргона. Уста­
новлены экспериментальные свидетельства существования структурных изомеров ком­
плексов, показано, что их относительные концентрации определяются условиями фор­
мирования комплексов в сверхзвуковой струе. На основании результатов анализа вели­
чин сдвигов при образовании комплексов с неполярными и полярными лигандами (про­
тонными и апротонными) сделано заключение, что в формировании спектральных сдви­
гов универсальные межмолекулярные взаимодействия играют определяющую роль. 
Этот вывод согласуется с результатами недавних работ Н.Г.Бахшиева [13,14], в которых 
предложена модель описания спектральных сдвигов в ван-дер-ваальсовских комплек­
сах и с использованием экспериментальных результатов по сдвигам для комплексов 9- 
цианоантрацена продемонстрирована корреляция величин сдвигов с молекулярными 
параметрами лигандов -  поляризуемостью и дипольным моментом.
Определены спектральные сдвиги при формировании комплексов 3-аминофталими- 
да с аргоном, водой, метанолом, ацетоном, аммиаком, ацетонитрилом [15]. Как оказа­
лось, для исследованного набора лигандов спектральные сдвиги не описываются мо­
делью, базирующейся на представлениях о формировании в основном состоянии ори­
ентационно-упорядоченного комплекса и предсказывающей рост величины красного 
сдвига с увеличением поляризуемости и дипольного момента лиганда. В частности, для 
ацетона, аммиака красные сдвиги аномально малы, а для ацетонитрила, имеющего 
наибольший дипольный момент, сдвиг оказывается синим. Предложена качественная 
модель, позволяющая объяснить экспериментальные результаты на базе представле­
ний о возможности формирования в основном состоянии комплексов, в которых ди- 
польная молекула лиганда ориентирована относительно дипольной сложной молекулы 
таким образом, что ориентационная энергия существенно превышает минимальное зна­
чение, соответствующее параллельной ориентации дипольных моментов молекул-парт- 
неров, и может быть даже положительной (условно такие комплексы названы ориента­
ционно-напряженными). Возможность реализации таких ориентационно-напряженных 
структур вытекает из сравнений значений энергии ориентационного и дисперсионного 
взаимодействий. По проведенным оценкам, дисперсионные взаимодействия, обеспечи­
вая сопоставимый (или меньший) вклад в величину спектрального сдвига по сравнению 
с вкладом, который может реализовываться за счет ориентационных взаимодействий, 
существенно превышают последние по энергиям взаимодействий в основном состоя­
нии. В связи с этим структура комплекса определяется в первую очередь дисперсион­
ными взаимодействиями, которые в силу доминирования по энергии могут задать ком­
плексу ориентационно-напряженную конфигурацию.
Метод получения тонкоструктурных спектров путем охлаждения молекул (комплек­
сов) в сверхзвуковой струе открывает новые возможности для исследования механиз­
мов процессов преобразования энергии в возбужденных электронно-колебательных 
состояниях. В частности, путем селективного возбуждения системы на определенные 
колебательные подуровни первого синглетно-возбужденного электронного состояния с 
последующим измерением квантового выхода флуоресценции или времени затухания 
извлекается информация о зависимостях вероятностей безызлучательных переходов 
от запаса колебательной энергии [16-19]. В свою очередь, изменения квантовых выхо­
дов флуоресценции с селективно заселяемых вибронных уровней, имеющие место при 
формировании комплекса сложной молекулы с некоторым лигандом, несут информа­










тельных переходов. Такого рода исследования выполнены для комплексов производ­
ных антрацена с аргоном. Проанализированы различные возможные механизмы влия­
ния комплексообразования на вероятности интеркомбинационной конверсии: в частно­
сти, изменение за счет неидентичного сдвига уровней синглетной и триплетной подсис­
тем резонансных условий для интеркомбинационной конверсии; колебательная предис- 
социация комплекса, приводящая к снижению запаса колебательной энергии сложной 
молекулы; преобразование части внутримолекулярной колебательной энергии в энер­
гию межмолекулярных ван-дер-ваальсовских колебаний.
Предложен и обоснован механизм влияния комплексообразования на вероятности 
безызлучательных переходов, заключающийся в индуцированном ван-дер-ваальсовски- 
ми модами колебательном перераспределении, приводящем к трансформации исходно 
возбуждаемых оптически активных (в электронно-колебательном переходе с нулевого 
колебательного подуровня основного состояния) состояний в оптически неактивные 
("темные" состояния), характеризующиеся повышенной вероятностью безызлучательно- 
го перехода на колебательные уровни триплетной подсистемы. Нерегулярный характер 
изменений квантовых выходов флуоресценции 9,10-дихлорантрацена при образовании 
комплекса с аргоном, имеющий место при возбуждении уровней с относительно низки­
ми (300-400 см'1) значениями колебательной энергии, однозначно свидетельствует о 
действии механизма, связанного с изменением резонансных условий. Рост квантовых 
выходов при больших запасах колебательной энергии связан с преобразованием внут­
римолекулярной энергии в энергию ван-дер-ваальсовских колебаний и (или) с колеба­
тельной предиссоциацией. Наблюдаемое для 9-цианоантрацена снижение квантовых 
выходов при комплексообразовании объясняется переводом заселенности с оптически 
активных на оптически неактивные уровни, что убедительно подтверждается имеющи­
мися данными по сокращению длительности флуоресценции 9-цианоантрацена при 
переходе от холодной струи к парам, т.е. к условиям, при которых в возбужденном со­
стоянии оказываются заселенными уровни, оптически неактивные в переходе с нулево­
го колебательного подуровня основного состояния.
Процессы преобразования колебательной энергии в изолированных ван-дер-вааль- 
совских комплексах исследованы с использованием в качестве тестовых систем ком­
плексов перилен-^аргон [10] и 9-цианоантрацен-паргон [20]. Установлено, что образова­
ние комплексов приводит к резкому снижению запаса колебательной энергии, требуе­
мого для включения процесса колебательного перераспределения. При незначитель­
ном превышении запаса колебательной энергии над энергией связи происходит эффек­
тивная колебательная предиссоциация комплекса, свидетельствующая о высокой ве­
роятности преобразования колебательной энергии, первоначально сосредоточенной во 
внутримолекулярных колебаниях сложной молекулы, в энергию межмолекулярных ван- 
дер-ваальсовских колебаний.
В заключение отметим, что интенсивное развитие исследований в области спектро­
скопии изолированных сверххолодных молекул дает результаты, необходимые для 
формирования целостной картины процессов, протекающих в вибронно-возбужденных 
состояниях молекул. Значимость этих результатов для развития фотохимии, лазерохи- 
мии, лазерного разделения изотопов и других перспективных приложений несомненна.
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